[ VERT^^l 



ie 9 dB37Prc 28 dec 



(12) NACH DEM VERTRX5 UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBETT AUF DEM GEBIET DES 
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG 



(19) Weltorganisation fur geistiges Eigentum 
Internationales Biiro 

(43) Internationales VeroffenOichungsdatum 
8. Januar 2004 (08.01.2004) 




(10) Internationale Veroffentiichungsnummer 

PCT WO 2004/002721 Al 



(51) Internationale PatentklassiBkation 7 : B29C 67/00, 
C08F 222/32 

(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP2003/006858 

(22) Internationales Anmeldedatum: 

27. Juni 2003 (27.06.2003) 



(25) Einreichungssprache: 

(26) Veroffentlichungssprache: 



Deutsch 
Deutsch 



(30) Angaben zur Prioritat: 

102 29 124.1 28. Juni 2002 (28.06.2002) DE 

(71) Anmelder (fur alle Bestimmungsstaaten mitAusnahme von 
US): POLYMATERIALS AG [DE/DE]; Innovapark 20, 
87600 Kaufbeuren (DE). 

(72) Erfinder;und 

(75) Erfinder/Anmelder (nur fur US): WIESE, Hinrich 
[DE/DE]; Sandmannweg 2, 87600 Kaufbeuren (DE). 
MAIER, Gerhard [DE/DE]; Ingolstadter Strasse 1, 
80807 Miinchen (DE). 

(74) Anwalt: ADAM, Holger; Kraus & Wesiert, 
Thomas-Wimmer-Ring 15, 80539 MUnchen (DE). 



(81) Bestimmungsstaaten (national): AE, AG, AL, AM, AT, 
AU, AZ, BA, BB, BG, BR, BY, BZ, CA, CH, CN, CO, CR, 
CU, CZ, DK, DM, DZ, EC, EE, ES, FI, GB, GD, GE, GH, 
GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KP, KR, KZ, LC, 
LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK, MN, MW, 
MX, MZ, NI, NO, NZ, OM, PG, PH, PL, PT, RO, RU, SC, 
SD, SE, SG, SK, SL, SY, TJ, TM, TN, TR, TT, TZ, UA, 
UG, US, UZ, VC, VN, YU, ZA, ZM, ZW. 

(84) Bestimmungsstaaten (regional): ARIPO-Patent (GH, 
GM, KE, LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZM, ZW), 
eurasisches Patent (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, 
TM), europaisches Patent (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, 
DK, EE, ES, FI, FR, GB, GR, HU, IE, IT, LU, MC, NL, 
PT, RO, SE, SI, SK, TR), OAPI-Patent (BF, BJ, CF, CG, 
CI, CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG). 

Veroffentlicht: 

— mit intemationalem Recherchenbericht 

vor Ablauf der fiir Anderungen der Anspruche gehenden 
Frist; Veroffentlichung wird wiederholt, falls Anderungen 
eintreffen 

Zur Erkldrung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen Ab- 
kurzungen wird auf die Erkldrungen ("Guidance Notes on Co- 
des and Abbreviations") am Anfang jeder regularen Ausgabe der 
PCT -Gazette verwiesen. 



( 54 > ™e: COMBINATION OF A MATERIAL AND A BATH FLUID FOR USING IN RAPID PROTOTYPING METHODS 

Sgl (54) Bezeichming: KOMBINATION AUS BAUMATERIAL UND BADFLtJSSIGKEIT ZUR VERWENDUNG IN RAPID-PRO- 
SS TOTYPING-VERFAHREN 



o 



(57) Abstract: The invention relates to combinations of a material and a bath fluid for a method for directly printing visual-aid 
models or components, especially for using in the office or at home. The invention also relates to the polymers obtained from the 
reaction of the material and the bath fluid, and the components or models produced from the inventive combinations. The use of 
the inventive combinations in rapid prototyping methods enables the production of components with varying mechanical properties. 
Coloured components can be obtained by adding dyes. The components consisting of the inventive materials have mechanical prop- 
erties and thermostability and are produced with precision, thus rendering them suitable as visual-aid models and discussion models 
for design, architectural, constructional and other blueprints. The surface quality, the rigidity and the hardness of the components 
can be improved by post-treatment. 

(57) Zusammenfassung:. Die vorliegende Erfindung betrifft Kombinationen aus einem Baumaterial und einer Badfliissigkeit fur 
Verfahren zum direkten Ausdrucken von Anschauungsmodellen bzw. Bauteilen, insbesondere fur die Anwendung im Buro- oder 
Privathaushalt-Bereich ("Office-Bereich"). Die Erfindung betrifft des Weiteren die aus der Reaktion des Baumaterials und derBad- 
flus-sigkeit erhaltenen Polymere sowie die aus den erfindungsgemMBen Kombinationen herges tell ten Bauteile bzw. Modelle. Die 
Verwendung der erfindungsgemaBen Kombinationen in Rapid-Prototyping-Verfahren erlaubt die Herstellung von Bauteilen mit va- 
riierenden mechanischen Eigenschaften. Durch die Zugabe von Farben kflnnen farbige Bauteile erhalten werden. Die BauteUe aus 
den erfindungsgemaBen Baumaterialien weisen mechanise he Eigenschaften, eine Warmeformbestandigkeit und eine Detailgenau. 
lgkeit auf, durch die sie als Anschauungs- und Diskussionsmodelle fiir Design-, Architektur-, Konstruktions- und andere Entwurfe 
geeignet sind. Durch Nachbehandlung konnen die Oberflachengute sowie die Steifigkeit und Harte der Bauteile verbessert werden. 
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Kombination aus Baumaterial und Badflussiqkeit zur Verwendunq in Rapid- 

Prototvpinq-Verfahren 

Die vorliegende Erfindung betrifft Kombinationen aus einem Baumaterial und einer Badflus- 
sigkeit fur Verfahren zum direkten Ausdrucken von Anschauungsmodellen bzw. Bauteilen, 
insbesondere fur die Anwendung im BCiro- Oder Privathaushalt-Bereich kOffice-Bereich"). 
Die Erfindung betrifft des Weiteren die aus der Reaktion des Baumaterials und der Badflus- 
sigkeit erhaltenen Polymere sowie die aus den erfindungsgemaBen Kombinationen herge- 
stellten Bauteile bzw. Modelle. Die Verwendung der erfindungsgemafcen Kombinationen in 
Rapid-Prototyping-Verfahren erlaubt die Hersteltung von Bauteilen mit variierenden mecha- 
nischen Eigenschaften. Durch die Zugabe von Farben konnen farbige Bauteile erhalten wer- 
den. Die Bauteile aus den erfindungsgemalien Baumaterialien weisen mechanische Eigen- 
schaften, eine Warmeformbestandigkeit und eine Detailgenauigkeit auf, durch die sie als-An- 
schauungs- und Diskussionsmodelle fur Design-, Architektur-, Konstnjktions- und andere 
Entwurfe geeignet sind. Durch Nachbehandlung konnen die Oberflachengiite sowie die Stei- 
f igkeit und Harte der Bauteile verbessert werden. 

Verschiedene Verfahren zur Hersteltung von beliebig geformten dreidimensionalen Korpem 
auf Basis von Computerdateien (z. B. CAD) beispielsweise als Diskussions-, Anschauungs-, 
Design- oder Funktionsmodell sind unter der Bezeichnung "rapid prototyping" bekannt. Bei 
den meisten dieser Verfahren werden die dreidimensionalen Objekte schichtweise aufge- 
baut. 

Von besonderer Bedeutung sind hier die Folgenden: 

• Stereolithographie (SLA) (Photopolymere werden durch Bestrahlen mit einem geeigneten 
Laser ausgehartet): Man erhalt Bauteile in guter Auflosung und mit mechanischen Eigen- 
schaften, die mit denen technischer Kunststoffe vergleichbar sind. Nachteilig sind Kosten 
des Verfahrens (Laser) sowie die Gefahrenquellen, die in den toxischen Edukten und der 
Anwendung des Lasers liegen. 

• selektives Lasersintern (SLS) (Metalle, Kunststoffe Oder Keramik; im Fall von Kunststof- 
fen wird Pulver mittels eines Lasers schichtweise verschmolzen): Die Bauteile erreichen 
mit besonders geeigneten Materialien nahezu die gleiche Festigkeit wie Spritzgussteile 
aus dem gieichen Material. Allerdings erfordert die Handhabung des Pulvers (typische 
Teilchengrolien 20-50p.m) erheblichen Aufwand urn die Kontamination der Umgebung 
mit dem Pulver zu vermeiden. 

• 3-D-Drucken (3DP) (Pulver werden mit flussigen Bindern zu dreidimensionalen Korpem 
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verbunden). Das Verfahren ist schnell, fuhrt aberzu Bauteilen mit maBiger Auf losung und 
oft unbefriedigenden mechanischen Eigenschaften. Diese konnen jedoch gegebenenfalls 
durch einen nachgeschalteten Schritt verbessertwerden. 
• Fused Deposition Molding (FDM) (Schmelzen von Wachsen Oder niedrigschrnelzenden 
Thermoplasten werden Strang- Oder tropfenweise zu den gewtinschten Formkorpern de- 
poniert und verfestigen sich dann). Es konnen beispielsweise Thermoplaste (z.B. Polya- 
mid oder Acrylnitril-Butadien-Styrol-Copolymere) eingesetzt werden. Allerdings ist die 
Aufldsung bzw. Detailgenauigkeit gering. 

Ein neues Verfahren, das mit einem relativ einfachen Aufbau auskommt und daher auch fur 
Anwendungen im BQro- oder Privathaushalt-Bereich geeignet ist und keine besondere Aus- 
bildung der Benutzer erfordert, wird in der WO 01/26885, die die Prioritat der DE 199 48 591 
A1 in Anspruch nimmt, beschrieben. Es beruht auf der Anwendung eines niederviskosen, 
flussigen Baumaterials, das mittels Drop-on-Demand-Technik (vergleichbar einem Tinten- 
strahldrucker) computergesteuert an bestimmten Positionen auf einer Bauunterlage depo- 
niert wird und sich dabei durch einen physikalischen oder chemischen ProzeB verfestigt. 
Durch schichtweise Deposition des Baumaterials wird Schritt fur Schritt ein beliebig geforrn- 
ter dreidimensionaler Kbrper aufgebaut. Die Bauunterlage befindet sich dabei in einem Bad, 
wobei die Badflussigkeit die Aufgabe hat, die nicht durch das Baumaterial gefullten Bereiche 
zu fullen und als Stutzmaterial beim Aufbau von uberhangenden Strukturen zu dienen. 

Geeignete Materialien werden in der WO 01/26885 nicht nSher beschrieben. Es wird ledig- 
lich -erwahnt, dass thermoplastische oder wachsartige Materialien mit einer Viskositat von 
nicht mehr als 20 mPa-s bei einer Temperatur von nicht mehr als 130°C eingesetzt werden 
konnen, die bei der Deposition abkQhlen und daher fest werden. Auflerdem wird erwahnt, 
dass die Verfestigung auch durch chemische Reaktion durch den Kontakt mit einem Inhalts- 
stoff der Badflussigkeit oder durch thermisch ausgelGste Vernetzung hervorgerufen werden 
kann. 

Baumaterialien wie z.B. die in der WO 01/26885 erwahnten Wachse, die sich allein durch 
Abkuhlen von der Verarbeitungstemperatur (nach der in der WO 01/26885 beschriebenen 
Methode maximal 130°C) auf Raumtemperatur verfestigen und trotzdem die geforderte sehr 
geringe Viskositat fQr die Verarbeitung aufweisen, besitzen eine zu geringe Warmeformbe- 
standigkeit. Sie beginnen bereits bei Temperaturen wenig Qber Raumtemperatur zu erwei- 
chen, so dass sie nicht fur Modelle, die angefasst werden sollen, dienen konnen. AuSerdem 
konnen mit diesen Materialien keine Funktionsmodelle hergestellt werden, da die mechani- 
schen Eigenschaften unzureichend sind. 
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Aus den Beschreibungen in der WO 01/26885 geht nicht hervor, wie geeignete Baumateria- 
lien zusammengesetzt sein solien, die die Anforderung der niedrigen Viskositat bei der Ver- 
arbeitungstemperatur erfullen, durch eine chemische Reaktion Oder durch thermische Ver- 
5 netzung verfestigt werden konnen, und dann eine hinreichende Warmeformbestandigkeit 
sowie gute mechanische Eigenschaften besitzen. 

Der erfolgreiche Einsatz des in der WO 01/26885 beschriebenen Verfahrens stellt sehr hohe 
Anforderungen an Baumaterial, Bad und die Kombination daraus. Funktionierende Systeme 

10 dieser Art sind nicht bekannt. Die Anforderungen an solche Systeme sind folgende: Die Ver- 
festigung muli ausreichend schnell ablaufen, urn eine genugend gute Auflosung der erzeug- 
ten Strukturen zu erreichen, da ein Verflieflen des Baumaterials aufgrund zu langsamer Har- 
tung die Auflosung verringert. Gleichzeitig mu& aber die Hartung langsam genug erfolgen, 
urn ein Aneinanderhaften Oder Verkleben der Tropfen untereinander sowie zwischen aufein- 

15 anderfolgenden Schichten zu gewahrleisten. Aulierdem mu£ sichergestellt sein, dass sich 
das Baumaterial erst beim Kontakt mit der Badflussigkeit verfestigt, nicht bereits in den Aus- 
trittsoffnungen der Depositionsvorrichtung oder in VorratsgefaBen. Fur die Anwendung im 
Buro- oder Privatbereich mit Bedienung durch nicht geschulte Personen ist zudem erforder- 
lich, dass die Komponenten, insbesondere die Badflussigkeit, nicht toxisch sind und die Ent- 

20 sorgung der Badflussigkeit durch die normale Kanalisation ohne weitere Vorkehrungen mog- 
lich ist. Dies schlieBt beispielsweise den Einsatz der meisten bekannten, technisch genutzten 
Monomere und Initiatoren zur Polymerbildung oder Vernetzung als Bestandteile der Badflus- 
sigkeit praktisch aus. Die Anforderung an die mechanische Festigkeit der erzeugten dreidi- 
mensionalen Teile lasst Materialien, die nach der Verfestigung pulverformige, kristalline Pro- 

25 dukte ergeben (z.B. Losungen von niedermolekuiaren oder polymeren Substanzen, die beim 
Kontakt mit der Badflussigkeit ausgefallt werden), ebenfalls ausscheiden. Wachsartige Mate- 
rialien weisen in den meisten Fallen eine zu geringe Warmeformbestandigkeit auf. Es ist 
zwar moglich, mit dem in der WO 01/26885 beschriebenen Verfahren mit bestimmten Wach- 
sen dreidimensionale Formteile herzustellen, jedoch beginnen diese bereits bei Kontakt mit 

30 der Hand durch die Korpertemperatur zu erweichen. 

Daher besteht bei der Anwendung des in der WO 01/26885 beschriebenen Verfahrens zur 
Herstellung von dreidimensionalen Bauteilen das Problem, dass gegenwartig keine geeigne- 
ten Baumaterialien und Badflussigkeiten bekannt sind, die Bauteile mit hinreichend hoher 
35 Warmeformbestandigkeit und mechanischer Stabilitat ergeben. 

Auch in der WO 01/78968 wird der Aufbau fester oder halbfester Korper durch schichtweises 
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Aufbringen von Tropfen Oder Strangen auf eine in einer Badfiussigkeit befindliche Unterlage 
beschrieben. Fur das dort beschriebene Verfahren ist jedoch erforderlich, dass sich die Aus- 
trittsoffnung der Dosiervorrichtung unterhalb der Oberflache der Badfiussigkeit befindet. Die 
dort beschriebenen Materialien (u.a. bei Raumtemperatur fiussige Oligomere oder Polymere, 
Schmelzen von Oligomeren Oder Polymeren, reaktive Oligomere oder Polymere, Gele, Pas- 
ten) weisen entweder eine zu hohe Viskositat fur die Dosierung z.B, mit einem einfachen 
Tintenstrahldruckkopf auf, oder es gelten ahnliche Einschrankungen wie fur die WO 
01/26885, namlich dass auch in der WO 01/78968 keine Hinweise darauf enthalten sind, wie 
zu verhindern ist, dass ein reaktives Material beim Eindosieren in die Badfiussigkeit sofort 
erhartet und damit die Dosiervorrichtung verstopft. Insbesondere bei der Anwendung eines 
Baumaterials, das im wesentlichen aus einem flussigen Monomer besteht, in Kombination 
mit einer wassrigen Badfiussigkeit, ergibt sich das Problem, dass bei Anwendung des in WO 
01/78968 beschriebenen Verfahrens mit einer Dosiervorrichtung, deren Offnung unterhalb 
der BadoberflSche liegt, nicht zu verhindern ist, dass das fiussige Monomer nach der Dosie- 
rung im Bad beliebig verflieBt. Zudem konnen mit Wasser als Badfiussigkeit nur sehr wenige 
Monomere verarbeitet werden, da deren Dichte grolier als 1g/cm 3 sein muss, urn zu verhin- 
dern, dass das fiussige Monomer aufschwimmt. Diese Probleme konnen nur gelost werden, 
wenn das fiussige Monomer sehr schnell polymerisiert, woraus sich aber das Problem ergibt, 
dass es auch bereits in der Austrittsoffnung der Dosiervorrichtung polymerisiert und diese 
verstopft. Die in WO 01/78968 beschriebene Anwendung von retardierenden Substanzen 
(Anspruche 21-23 in WO 01/78968) ist in diesem Zusammenhang kontraproduktiv. Daher 
konnen die in WO 01/78968 beschriebenen Materialien nicht fur das in WO 01/26885 be- 
schriebene Verfahren eingesetzt werden. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist daher die Bereitstellung geeigneter niederviskoser 
Baumaterialien und Badzusammensetzungen zur Herstellung von dreidimensionalen Model- 
len oder Bauteilen mittels eines Verfahrens, vorzugsweise des in der WO 01/26885 be- 
schriebenen Verfahrens, bei dem das Baumaterial computergesteuert schichtweise auf einer 
Unterlage an bestimmten Stellen in Form einzelner Tropfen deponiert und dort in Gegenwart 
einer Badfiussigkeit chemisch verfestigt wird, wobei sich die Austrittsoffnung der Dosiervor- 
richtung oberhalb der Oberflache der Badfiussigkeit befindet, urn ein Verkleben der Austritts- 
offnungen zu verhindern. 

Die Baumaterialien und Badzusammensetzungen sollen kostengunstig sein und keine toxi- 
schen Verbindungen enthalten. Auch sollen sie leicht handhabbar sein, urn eine Anwendung 
im Buro- oder Privathaushalt-Bereich (Office-Bereich) durch einen Benutzer ohne besondere 
Ausbildung zu ermoglichen. 
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Das ausgehartete Baumaterial, d.h. die erhaltenen dreidimensionalen Modelle sollen eine 
gute Warmeformbestandigkeit und weitere gunstige mechanische und andere physikalische 
Eigenschaften aufweisen, so dass Modelle zum Anfassen oder auch Funktionsmodelle erhal- 
5 ten werden konnen. SchlieRlich sollen die erhaltenen dreidimensionalen Modelle eine gute 
Detailgenauigkeit aufweisen. In bestimmten Ausfuhrungsformen sollen die Bauteile auch als 
Zelltrager (Scaffold) fur Geweberegeneration (Tissue Engineering) geeignet sein. 

Die Aufgabenstellung kann im Prinzip dadurch gelbst werden, dass eine Kombination von 
Baumaterial und Badflussigkeit verwendet wird, wobei das Baumaterial („Tinte u ) diinnflussi- 
ge, niedermolekulare Verbindungen enthalt, die in der Lage sind, beim Kontakt mit der Bad- 
flussigkeit schnell Polymere mit hinreichenden mechanischen Eigenschaften aufzubauen. 
Dies kann entweder geschehen, indem ein oder mehrere in dem Baumaterial enthaltene 
Monomere beim Kontakt mit der Badflussigkeit polymerisieren, oder indem ein oder mehrere 
im Baumaterial enthaltene niederviskose multifunktionelle Verbindungen durch Reaktion mit 
in der Badflussigkeit enthaltenen oligomeren oder polymeren Verbindungen ein verzweigtes 
oder vernetztes Polymer aufbauen. 

Dabei erfolgt die Deposition des Baumaterials („Tinte") mittels einer geeigneten Dosier- 
vorrichtung, z.B. eines Tintenstrahldruckkopfs, tropfenweise in die Badflussigkeit, und zwar 
in Schichten entsprechend aufeinanderfolgenden Querschnitten des gewunschten Bauteils. 
Dabei wird die erste Schicht auf eine Bauplattform oder eine andere geeignete Unteriage 
abgeschieden. Die folgenden Schichten konnen dann jeweils auf die vorhergehenden 
Schichten oder die Badoberflache aufgebracht werden, je nach Erfordemissen der Form des 
gewunschten Bauteils. Durch die Abfolge genugend vieler Schichten wird ein dreidimensio- 
nales Bauteil erhalten. 

Die Tropfen werden mittels eines Dosiersystems erzeugt, welches in der Lage ist, einzelne 
Tropfen oder Strome von Tropfen mit einem Durchmesser im Bereich von 20-200fim, vor- 
30 zugsweise 50-90pm, zu erzeugen und diese Tropfen an einer vorbestimmbaren Position zu 
deponieren, beispielsweise nach dem Prinzip des Tintenstrahldruckkopfs. Das Baumaterial 
muss in dem Zustand, in dem es verarbeitet wird, vorzugsweise eine Viskositat <200mPa-s, 
besonders bevorzugt <30 mPa-s, sowie eine im Verhaltnis zur Badflussigkeit geeignete O- 
berflachenspannung zur genauen Dosierung aufweisen und nach der Deposition schnell po- 
35 lymerisieren, wobei eine gute Verbindung der Tropfen untereinander sowie zu dem Bauma- 
terial der vorherigen Schicht erzielt werden muss. Gleichzeitig muss sichergestellt sein, dass 
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das Baumaterial nicht vorzeitig im Vorratsbehalter, in der Dosiervorrichtung und den zugeho- 
rigen Verbindungen sowie in der Duse Oder sonstigen Austrittsoffnung erstarrt. 

Dies kann im Fall der monomerbasierenden Baumaterialien z.B. erreicht werden, indem die 
5 Badflussigkeit einen Initiator Oder Katalysator enthalt, der die Polymerisation des Monomers 
bzw. der Monomermischung im Baumaterialtropfen auslost. Alternativ kann das Baumaterial 
selbst den Initiator oder Katalysator und zusatzlich dazu einen Inhibitor Oder Stabilisator ent- 
halten. wobei der Inhibitor Oder Stabilisator so ausgewahlt wird, dass er durch eine im Bad 
enthaltene Verbindung deaktiviert werden kann. Weiterhin kann das Initiator- Oder Katalysa- 

10 torsystem auch aus mehreren Komponenten bestehen, von denen eine oder mehrere im 
Bad, die anderen im Baumaterial enthalten sind. Die Polymerisation wird dann erst beim 
Kontakt zwischen Baumaterial und Bad ausgelost, wenn alle Komponenten zusammenkom- 
men. Im Fall der vemetzerbasierten Baumaterialien kann ein definierter Reaktionsbeginn 
zudem dadurch sichergestellt werden, dass die multifunktionellen Verbindungen im Bauma- 

15 terial so ausgewShlt werden, dass sie nur mit den multifunktionellen Oligomeren oder Poly- 
meren das Bads reagieren konnen, nicht untereinander. 

Die Begriffe ..Initiator, ..Katalysator", n Stabilisator" und ..Inhibitor 1 ' werden hier gemafc der in 
der Fachliteratur der Polymerchemie verwendeten Definitionen verwendet. 

20 

GemaB der vorliegenden Erfindung wird eine Kombination aus mindestens einem Baumate- 
rial und einer Badflussigkeit fur ein Verfahren zum direkten Ausdrucken von Bauteilen und 
Modellen bereitgestellt, dadurch gekennzeichnet, dass 

A) das Baumaterial mindestens eine niederviskose Monomer- oder Oligomerverbindung mit 
25 einer Viskositat < 200 mPa-s enthalt, die in Kontakt mit der Badflussigkeit durch Polymerisa- 
tion mindestens einer Komponente polymerisiert, und 

die Badflussigkeit aus einer wassrigen Losung besteht, die einen Initiator enthalt, der die Po- 
lymerisation zumindest eines Bestandteils des Baumaterials initiiert, oder 

B) das Baumaterial mindestens eine niederviskose multifunktionelle Verbindung mit einer 
30 Viskositat < 200 mPa-s als Vernetzer enthalt, und 

die Badflussigkeit oligomere oder polymere Verbindungen enthalt. die durch Reaktion mit 
dem Baumaterial ein verzweigtkettiges oder vernetztes Polymer aufbauen. 

nNiederviskos' 1 bedeutet in diesem Zusammenhang eine Viskositat bei Raumtemperatur klei- 
35 ner als etwa 200 mPa-s, bevorzugt kleiner als etwa 30 mPa-s. 

^Multifunktionelle Verbindungen" im Sinne der Erfindungen sind Verbindungen mit mindes- 
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tens zwei reaktiven funktionelien Gruppen , wobei die funktionellen Gruppen z.B. Isocyanat-, 
Carbonsaure-, Sulfonsaure-, Carbonsaurechlorid-, Sulfonsaurechiorid-, Carbonsaurean- 
hydrid-, Epoxid-, Alkoxysilan-, Chlorsilan-, Acetoxysilan-, Amin-, Alkohol-, Mercaptan-, Acryl- 
gruppen und andere aus der.organischen und anorganischen Chemie bekannte, zum Poly- 
5 meraufbau oder zur chemischen oder physikalischen Vernetzung geeignete Gruppen sind. 

Eine bevorzugte erfindungsgema&e ^Combination von Baumaterial und Badflussigkeit um- 
fasst als Baumaterial ein Cyanacrylat, eine Mischung aus Cyanacrylaten oder eine Mischung 
aus einem oder mehreren Cyanacryiat(en) mit weiteren anionisch polymerisierbaren Verbin- 
10 dungen, wobei das Baumaterial einen sauren Stabilisator enthalt, der die vorzeitige Polyme- 
risation verhindert Als Badflussigkeit wird dabei eine basische wassrige Losung verwendet. 

Cyanacrylate der allgemeinen Forme! 



sind bevorzugte Bestandteile des Baumaterials. Der Rest R umfasst lineare oder verzweigte, 
ein- oder mehrfach substituierte oder unsubstituierte, aliphatische, cycloaliphatische oder 
olefinische Gruppen mit 1-10 C-Atomen, wie Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Pentyl- und He- 
20 xyh Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, Vinyl-, Propenyl- und Butenylgruppen, 

ein- oder mehrfach substituierte oder unsubstituierte Aromaten mit 6-18 C-Atomen, wie Phe- 
nyl-, Naphthy!-, Anthranyl-, Biphenyl- und Triphenylgruppen, 

gesSttigte, ungesattigte und aromatische 3- bis 7-gliedrige heterocyclische Gruppen mit ei- 
nem oder mehreren Heteroatom(en) unabhSngig voneinander ausgewahlt aus N, S, O und 
25 P, die mit einem oder mehreren Substituenten substituiert sein k6nnen, 

wobei die Substituenten der vorstehend genannten Reste R ausgewahlt sind aus Halogen 
(F, CI, Br, I), Hydroxy, Oxo, Cyano, d-e-Alkoxy, Amino, Mono- oder Di(Ci-e)alkylamino, Nitro, 
Mercapto und -S(0)n(Ci^)-Alkyl (n= 0, 1, 2). 

30 Bevorzugt im Sinne der vorliegenden Erfindung sind Methylcyanacrylat, Ethylcyanacrylat, 
Butylcyanacrylat und 2-Methoxyethylcyanacrylat Besonders bevorzugt ist, vor allem im Hin- 
biick auf den Einsatz im Office-Bereich, Ethylcyanacrylat und 2-Methoxyethylcyanacrylat. 
Die Verwendung von Cyanacrylat-basierten Baumaterialien hat den Vorteil, dass die han- 
delsublichen Losemittel fur Cyanacrylatkleber („Superkleber, „Sekundenkleber") zum Reini- 
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gen der Dosiervorrichtung bzw. des Druckkopfs verwendet werden konnen. Als Materialien 
fur die Vorratsbehalter fur das Baumaterial kommen die gleichen Werkstoffe in Frage wie fur 
Gebinde fur Cyanacrylatkleber. 

Die Auslosung der Polymerisation bei der Deposition erfolgt an der Oberflache der einzelnen 
Tropfen durch den Kontakt des bzw. der Cyanacrylat-Monomere mit der wassrigen Badflus- 
sigkeit, wobei der saure Stabilisator durch die Base in der Badflussigkeit neutralisiert wird 
und so seine Wirksamkeit verliert. Somit wird die Polymerisation initiiert. Dabei konnen die 
eventuell vorhandenen weiteren Comonornere entsprechend ihres Copolymerisationsverhai- 
tens In mehr Oder weniger groBem Umfang mit polymerisiert werden. 

Oberraschenderweise gelingt der Aufbau von hochmolekularen Polymeren bei Anwendung 
der erfindungsgema&en Kombinationen von cyanacrylathaltigem Baumaterial und basischer 
wassriger Badflussigkeit trotz des Oberschusses an Wasser als Initiator, weil durch die trop- 
fenweise Einbringung des Baumaterials in die Badflussigkeit, die geringe Loslichkeit von 
Wasser im Baumaterial und die hohe Geschwindigkeit, mit der die Baumaterialtropfen sich 
verf estigen, der Kontakt der Monomere mit der Badflussigkeit nur wahrend eines kurzen Zeit- 
raums und nur an der Tropfenoberflache stattfindet, so dass nur relativ wenige Wassermole- 
kule oder Hydroxidionen die Polymerisation des Cyanacrylats starten konnen. Da die Poly- 
merisation zunSchst an der Tropfenoberflache beginnt, bildet sich dort Polymer, welches das 
Eindringen von weiterem Wasser soweit verhindert, dass die Tropfen von au&en nach innen 
fortschreitend polymerisieren konnen. 

Der in der Literatur (D. R. Robello, T. D. Eldridge, M. T. Swanson, J. Polym. Sci, Part A, 
1999, 37, 4570-4581) beschriebene Abbau der Molmasse von Polycyanacrylaten in Gegen- 
wart von Wasser kann gemaB der vorliegenden Erfindung durch den Einsatz geeigneter 
Comonornere zusammen mit Cyanacrylatmonomeren im Baumaterial erreicht werden, ob- 
wohl die Polymerisation durch den Kontakt mit einem basischen wassrigen Bad nach einem 
anionischen Mechanismus ablauft. Dies steht im Gegensatz zum bekannten Stand der 
Technik, nach dem dies nur dann moglich ist, wenn die Polymerisation nach einem radikali- 
schen Mechanismus erfolgt. 

Besonders geeignete Comonornere in diesem Sinne sind cyclische Comonornere, insbeson- 
dere Lactide, d.h. cyclische Doppelester von a-Hydroxycarbonsauren, wie 3,6-Dimethyl-1 ,4- 
dioxan-2,5-dion (das „Lactid"), oder auch cyclische Anhydride wie Maleinsaureanhydrid, oder 
Epoxide, insbesondere Glycidylverbindungen wie Gylcidylmethacrylat und 
Butandioldiglycidylether. Die Lactide liegen in einem Anteil von 1-25 Gew.-%, vorzugsweise 
5-20 Gew.-%, die cyclischen Anhydride liegen in einem Anteil von 1-25 Gew.-%, 
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vorzugsweise 2-10 Gew.-% und die Epoxide in einem Anteil von 0,1-5 Gew.-%, vorzugswei- 
se 0,5-3 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtformutierung, vor. Die daraus hergestellten 
Polymere zeigen auch bei langerer Verweilzeit in alkalischen wassrigen Flussigkeiten keine 
Verfarbung sowie keinen wesentlichen Verlust der mechanischen Eigenschaften und der 
5 Molmasse und weisen somit eine verbesserte Hydrolysestabilitat gegenuber Polycyanacryla- 
ten ohne diese Comonomeren auf. Dies ist fur die vorliegende Erfindung von besonderer 
Bedeutung, da die Bauteile je nach Grpae gegebenenfalls langere Zeit wahrend des Bau- 
vorgangs in der basischen wassrigen Badflussigkeit verbleiben. Die erhohte Stabilitat von 
Polycyanacrylaten durch Lactid ist anhand des Polyethylcyanacrylats im Beispie! 7 darge- 
10 steilt. Die Verbesserung der mechanischen Eigenschaften durch Glycidylverbindungen ist 
aus Beispiel 8 ersichtlich. 

Neben den Monbmeren konnen im Baumaterial weitere Additive zur Eigenschaftsanpassung 
enthalten sein. Hier sind besonders hervorzuheben Stabilisatoren, oberfiachenaktive Sub- 
15 stanzen (Tenside, Seifen, amphiphile Oligomere und Polymere), Farbstoffe und Losungsmit- 
tel. 



In der bevorzugten Ausfuhrungsform des Baumaterials ist neben einem Cyanacrylat oder 
einem Gemisch aus Cyanacrylaten und/oder weiteren Comonomeren ein saurer Stabilisator 

20 enthalten, wobei unter „sauren Stabilisatoren" sowohl Bransted- als auch Lewissauren, so- 
wie auch Verbindungen zu verstehen sind, die bei Kontakt mit Luftfeuchtigkeit oder Wasser 
saure Verbindungen ergeben. Die Stabilisatoren mussen eine hinreichend niedrige Fluchtig- 
keit aufweisen, um eine genugend lange Stabilitat auch in Gegenwart von Luft bzw. Luft- 
feuchtigkeit zu gewahrleisten. Eingesetzt werden konnen Gase wie Schwefeldioxid oder 

25 Chlorwasserstoff, organische Sauren wie Carbonsauren (z.B. Ameisensaure, Essigsaure, 
Benzoesaure und andere aus der organischen Chemie bekannte Carbonsauren) oder Sul- 
fonsauren (z.B. Methansulfonsaure, Ethansulfonsaure, Trifluormethansulfonsaure, Toluolsul- 
fonsaure und andere aus der organischen Chemie bekannten Sulfonsauren) oder organische 
Phosphonsauren (z.B. Vinylphosphonsaure). Bevorzugte Stabilisatoren sind Sulfonsauren, 

30 besonders bevorzugt ist Ethansulfonsaure. 

In der bevorzugten Ausfuhrungsform des Baumaterials ist neben einem Cyanacrylat oder 
einem Gemisch aus Cyanacrylaten und/oder weiteren Comonomeren und einer Sulfonsaure 
als Stabilisator zusatzlich eine oberfiachenaktive Verbindung wie z.B. Laurylsulfonsaure- 
35 Natriumsalz, Dodecyldimethyl(3-sulfopropyI)ammoniumhydroxid oder perfiuorierte aliphati- 
sche Polyester (z.B. im Handel erhaltlich als Fluorad FC 4430) enthalten. Diese Verbindun- 
gen dienen zur Anpassung der Oberflachenspannungen von Baumaterial, Bad und Bauteil 
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(bereits verfestigte fruhere Schichten) aneinander. 

Das Baumaterial kann auch Farbstoffe enthalten, urn farbige Bauteile herstellen zu konnen. 
Der Einsatz der drei Grundfarben Cyan, Magenta und Gelb ermogiicht beliebig gefarbte Bau- 
5 telle, wenn das Prinzip der Mehrfach-Dosiereinrichtungen angewendet wird, das beim farbi- 
gen zweidimensionalen Tintenstrahldrucker eingesetzt wird. 

Die mechanischen Eigenschaften der fertigen Bauteile konnen durch die Anwesenheit der 
Comonomere beeinflusst werden. Werden mehrere, unterschiedliche Baumaterialjen in einer 
10 Mehrfach-Dosiereinrichtung eingesetzt, so konnen Bauteile mit definierten, lokal unterschied- 
lichen mechanischen Eigenschaften, z.B. zur Simulation bestimmter Funktionen, hergestellt 
werden. 

Die wassrige Badflussigkeit kann neben der Base zur Neutralisation des sauren Stabilisators 
15 auch weitere Additive enthalten. Hier sind besonders zu nennen: oberfiachenaktive Substan- 
zen (Tenside, Seifen, amphiphile Oligomere und Polymere), wasserlosliche Verbindungen 
und Salze, urn die Polaritat, lonenstarke, Viskositat und Dichte der Badflussigkeit einzustel- 
len, sowie funktionelle anwendungsspezifische Additive, z.B. biochemisch wirksame Sub- 
stanzen. 

20 Beispiele fur solche Komponenten sind Ethylenglykol, Glyzerin, Poly(ethylenglykol), Po- 
ly (propylenglykoi), Poly(ethylenglykol-co-propylenglykol), Poly(hydroxyethylacrylat), Po- 
ly(ethylenimin), Polysaccharide wie Starke, Zuckerderivate, Polypeptide wie Gelatine, Ami- 
nosauren, Salze wie Natriumchlorid, Calciumchlorid, oberfiachenaktive Substanzen wie Lau- 
rylsulfonsaure-Natriumsalz, Ester von Sulfobemsteinsaure-Natriumsalz, und weitere, dem 

25 Fachmann fur solche Anwendungen gelaufige Verbindungen. 

Fur den Aufbau relativ groBer Formteile muss eine hinreichend grode Menge Base im Bad 
enthalten sein. Bevorzugte Basen sind Alkali- und Erdalkalihydroxide sowie gesundheitlich 
unbedenkliche Amine wie Phenylglycin Oder basische Aminosauren bzw. deren Derivate. 
Besonders bevorzugt ist Natriumhydroxid. 

30 Alternativ Oder zusStzlich kann eine ausreichende Basenkapazitat auch durch den Einsatz 
von an sich bekannten Puffersystemen sichergestellt werden. 

Zusatzlich zur Base konnen auch weitere Initiatoren fur die anionische Polymerisation vor- 
handen sein, beispielsweise Alkyl- Oder Arylphosphine, insbesondere Tributylphosphin. 



Wenn die Viskositat des Bades zu gering ist, werden durch das Absenken der Bauunterlage 
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Wellen erzeugt, welche die Geometrie des Bauteiles beeinflussen konnen. Um das zu ver- 
hindern, darf die Badviskositat nicht zu gering sein. Andererseits erfolgt bei zu groSer Bad- 
viskositat die Benetzung des Bauteils beim Absenken zu iangsam. Die Viskositat der Bad- 
fiussigkeit wird am besten durch Zugabe wasserloslicher Substanzen wie z. B. Oligomere 
5 Oder Poiymere (PEG, aber auch Biopolymere wie Starke Oder Gelatine), sowie Zuckerderiva- 
te eingestellt. Bevorzugt ist eine Viskositat <200 mPa-s, besonders bevorzugt < 30 mPa-s. 

Eine wichtige Rolle spielt auch die Dichte der Badfiussigkeit Sie muss dem Baumaterial ge- 
nugend Auftrieb geben, damit uberhangende Strukturen erzeugt werden konnen, aber ande- 
10 rerseits darf der Auftrieb das Formteil beim Absenken nicht verformen. Die Dichte wird eben- 
falls durch die Zugabe der oben beschriebenen Komponenten eingestellt. Sie soil bevorzugt 
beim 0,95-1 ,15-fachen der Dichte des Baumaterials liegen. 



Fur Anwendungen in speziellen Bereichen, die nicht den Beschrankungen hinsichtlich Hand- 
15 habbarkeit, Toxizitat und Entsorgung unterliegen wie der Office-Bereich, und in denen die 
Anwendung durch geschultes Personal moglich ist, kann an Stelle eines wassrigen Bades 
auch ein Bad aus gSngigen organischen Ldsungsmitteln verwendet werden. In diesem Fall 
konnen auch die bekannten Initiatoren fur anionische Polymerisation wie z.B. Organometall- 
verbindungen (z.B. Butyllithium, Naphthalin-Natrium), Alkoholate (z.B. Kaiium-tert.-butylat), 
20 Phosphine (z.B. Tributylphosphin) und andere verwendet werden. Auch das Baumaterial 
kann fur solche Anwendungen Losungsmittel enthalten. 

Die fur den Office-Bereich besonders bevorzugte allgemeine Kombination aus Baumaterial 
und Badfiussigkeit enthSIt folgende Komponenten: 
25 Baumaterial: Anionisch polymerisierbares Cyanacrylat oder ein Gemisch aus Cyanacrylaten, 
kombiniert mit Lactid, Maleinsaureanhydrid oder Glycidylmethacrylat als Comonomer und 
einer Alkylsulfonsaure als Stabilisator. 

Badfiussigkeit: 0,05 bis 5%ige wassrige Natriumhydroxidlosung mit 0,1 - 10% eines ioni- 
schen oder nichtionischen Tensids und 1 - 30% eines Polyethylenglycols mit einer Molmasse 

30 zwischen 300 und 1000. 

Funktionsweise: Beim Eindringen der Baumaterialtropfen in die Badfiussigkeit wird die Alkyl- 
sulfonsaure durch das Natriumhydroxid neutralisiert und die Polymerisation des Cyanacrylats 
gestartet. Die Loslichkeit von Wasser im Polycyanacrylat ist nicht hinreichend, um groRere 
Mengen Wasser in die Baumaterialtropfen eindiffundieren zu lassen. Dadurch kann ein 

35 hochmolekulares Polymer gebildet werden. Die Anwesenheit des Comonomers fuhrt zur Bil- 
dung eines hydrolysestabilen Materials. 
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Eine besonders bevorzugte spezielie Zusammensetzung des Baumaterials enthalt Ethylcya- 
nacrylat, Glycidylmethacrylat und Ethansulfonsaure. Die besonders bevorzugte zugehorige 
Badflussigkeit besteht aus einer 0,5 bis 2%igen wassrigen Natriumhydroxidiosung mit 1 - 5% 
eines ionischen Oder nichtionischen Tensids (z.B. einem perfluorierten aliphatischen Polyes- 
ter wie Fluorad FC 4430) und 5 - 20% PEG 400. 

Weitere bevorzugte alternative Kombinationen aus Baumaterial und Badflussigkeit, die ge- 
mafc der vorliegenden Erfindung verwendet werden konnen, sind die folgenden: 

1. Baumaterial: Radikalisch polymerisierbares Monomer (z.B. Acrylate, Methacrylate, 
Styrol, Styrolderivate, Vinylester, Vinylidenverbindungen, Diene und andere, sowie 
Mischungen aus diesen Oder ahnlichen Verbindungen), versetzt mit einer Kompo- 
nente eines Redox-lnitiatorsystems (vorzugsweise dem Reduktionsmittel). 
BadflQssigkeit: Losung der zweiten Komponente des Redox-lnitiatorsystems (vor- 
zugsweise dem Oxidationsmittel) in einem Nichtlosungsmittel fur das entstehende 
Polymer. Bei dem Nichtlosungsmittel kann es sich auch urn Wasser handeln. 
Funktionsweise: Beim Eindringen der Baumaterialtropfen in die Badflussigkeit 
kommen die beiden Bestandteile des Redox-lnitiatorsystems an der Grenzflache in 
Kontakt und reagieren miteinander unter Radikalbildung. Die Radikale starten die 
Polymerisation des Monomers, wodurch die Tropfen ausharten. Die Polaritat von 
Baumaterial und Badflussigkeit bzw. die Loslichkeiten der Bestandteile des Redox- 
lnitiatorsystems mussen so aufeinander abgestimmt werden, dass die Radikalbil- 
dung durch Reaktion der Initiatorkomponenten lange genug anhalt, urn die Tropfen 
auszupolymerisieren. Zu diesem Zweck konnen Bad und Baumaterial geeignete 
Additive enthalten. 

2. Baumaterial: Radikalisch polymerisierbares Monomer (z.B. Acrylate, Methacrylate, 
Styrol, Styrolderivate, Vinylester, Vinylidenverbindungen, Diene und andere, sowie 
Mischungen aus diesen oder ahnlichen Verbindungen), versetzt mit einem Inhibitor 
(z.B. sterisch gehindertes Amin oder Phenol). 

Badflussigkeit: Losung eines Radikalbildners (Initiator) in einem Nichtlosungsmittel 
fur das entstehende Polymer.. Bei dem Nichtlosungsmittel kann es sich auch urn 
Wasser handeln. Die Aktivierung des Initiators erfolgt dadurch, dass die Badflus- 
sigkeit auf eine geeignete Temperatur gebracht wird, bei der der Initiator langsam 



langeren Bauzeiten standig Initiator zum Bad zugegeben werden muss. Wahlweise 
kann die Aktivierung des Initiators auch durch Belichten bei einer geeigneten Wel- 



zerfallt und Radikale bildet. Dabei wird der Initiator standig verbraucht, so dass bei 
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lenlange (z.B. im UV-Bereich) erfolgen. Auch in diesem Fail wird der Initiator stan- 
dig verbraucht und muss emeuert werden. 

Funktionsweise: Der Inhibitor im Baumaterial verhindert dessen vorzeitige Polyme- 
risation und sorgt so fur Lagerstabilitat und Handhabbarkeit Beim Kontakt mit der 
Badflussigkeit wird die Polymerisation durch die beim Initatorzerfall erzeugten, in 
geringer Konzentration im Bad vorhandenen Radikale initiiert. Zerfallsgeschwindig- 
keit des Initiators, Radikalkonzentration, Bauzeit und Polymerisationsgeschwindig- 
keit mussen aufeinander abgestimmt sein. 

3. Wie 1 . oder 2., jedoch sind zusatzlich Makromonomere im Baumaterial vorhanden, 
urn den Molmassenaufbau und damit den Aufbau der mechanischen Festigkeit des 
Bauteils zu beschleunigen. In diesem Fall muss die Viskositat des Baumaterials auf 
die Anforderungen des Dosiersystems abgestimmt werden. 

4. Wie 1., 2. oder 3., jedoch sind zusatzlich polyfunktionelle Monomere als Vernetzer 
im Baumaterial vorhanden. Hierfur kommen beispielsweise Divinylbenzol und seine 
Derivate, Bisacrylate oder Bismethacrylate, sowie auch die bekannten tri- und tetra- 
funktionellen Vernetzer und insbesondere auch geeignete funktionalisierte hoch- 
verzweigte Polymere, Dendrimere und andere dendritische Verbindungen (z.B. mit 
terminalen Acrylat- oder Methacrylatgruppen) in Frage. 

5. Baumaterial: Polyfunktionelles Isocyanat oder Mischung von isocyanathaltigen 
Verbindungen, gegebenenfalls mit Losungsmittel verdunnt. 

BadflQssigkeit: Wassrige Losung eines Katalysators fur die nucteophile Addition an 
Isocyanatgruppen, beispielsweise ein nicht-toxisches Amin wie DBU oder Phe- 
nylglycin. 

Funktionsweise: Beim Kontakt des Baumaterials mit dem wassrigen Bad hydroly- 
sieren einige der Isocyanatgnjppen unter Bildung von Aminogruppen, die dann mit 
weiteren Isocyanaten unter Bildung von Polyharnstoffen abreagieren, wodurch das 
Baumaterial aushartet. Die Hydrolysegeschwindigkeit und die Geschwindigkeit, mit 
der die Polyharnstoffketten aufgebaut werden, mussen durch die Kombination ge- 
eigneter Katalysatoren so aufeinander abgestimmt werden, dass die Tropfen voll- 
standig harten konnen, die Polymerbildung also nichtzu schnell ablauft. 



35 



6. Baumaterial: Polyfunktionelles Isocyanat oder Mischung von isocyanathaltigen 
Verbindungen, gegebenenfalls mit Losungsmittel verdunnt. 

Badflussigkeit: Wassrige Losung eines Biopolymers wie Starke oder Gelatine mit 
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nucleophilen funktionellen Gruppen. 

Funktionsweise: Beim Kontakt des Baumaterials mit dem Bad erfolgt durch Reakti- 
on der Isocyanatgruppen mit den nucleophilen Seitengruppen des Biopolymers ei- 
ne Vernetzung. Dadurch wird an den Stellen, an denen die Tropfen des Baumateri- 
5 als in das Bad eingebracht werden, ein testes Polymernetzwerk erzeugt, aus dem 

eine Bauteil aufgebaut werdenkann. 

7. Baumaierial: Mono- Oder polyfunktionelles Epoxid oder Mischung von verschiede- 
nen Epoxiden, gegebenenfalls mit Losungsmittel verdunnt. 

10 Badflussigkeit: Wassrige Losung von polyfunktionellen Aminen oder funktionalisier- 

ten Naturstoffen wie Starke oder Gelatinelosungen, die nucleophile Funktionalitaten 
tragen. 

Funktionsweise: Das flussige Baumaterial reagiert beim Einbringen in das Bad mit 
den Aminen bzw. den funktionalisierten Polymeren unter Offnung der Epoxidringe 
1 5 und bildet so ein vernetztes Polymer. 

8. Baumaterial: Alkoxysilane, bzw. Mischung aus Verbindungen mit einer oder mehre- 
ren Alkoxysiiangruppen. 

Badflussigkeit: Wasser bzw. wassrige Losung. 

20 Funktionsweise: Beim Kontakt der Baumaterial-Tropfen mit dem Bad erfolgt eine 

Hydrolyse der Alkoxysiiangruppen unter Abspaltung von Alkoholen. Die intermediar 
entstehenden Kieselsaurederivate kondensieren unter Wasserabspaltung zu Si0 2 
bzw. im Fall von alkyl- oder arylsubstituierten Alkoxysilanen zu organisch modifi- 
ziertem Si0 2 oder auch zu Polysiloxanen, je nach Substitutionsgrad der Monomere 

25 bzw. Zusammensetzung der Monomermischung. Die Baumaterialien konnen nach 

dem Harten einen sehr weiten Bereich der Harte von harten, sproden SiO r 
basierenden anorganischen Materialien bis hin zu weichen, elastomeren Siliconen 
abdecken. Die TropfengroRe, die Poiaritat des Baumaterials und die Reaktionsge- 
schwindigkeit mussen so aufeinander abgestimmt werden, dass einerseits die au- 

30 Sere Schicht nicht vollstSndig hydrolysiert wird, und andererseits auch im Inneren 

der Tropfen genugend Wasser fur die Hydrolyse der Alkoxygruppen vorhanden ist. 

Das Aufbringen der aufeinanderfolgenden Schichten des Baumaterials kann auf verschiede- 
ne Weise erfolgen. Einerseits ist es moglich, die jeweils oberste Schicht des Bauteils unter- 
35 halb der Badoberflache zu halten, wobei der Abstand zwischen der obersten Schicht und der 
Badoberflache die Dicke der nachsten Schicht bestimmen kann. Die neue Schicht Baumate- 
rial wird tropfenweise so aufgebracht, dass die einzelnen Tropfen durch die Flussigkeits- 
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schicht auf die vorhergehende Baumaterialschicht auftreffen. Dabei beginnt die durch das 
Bad ausgeloste Polymerisation bereits beim Durchfreten der Tropfen durch die Fliissigkeits- 
schicht. In diesem Fall mussen die Polymerisationsgeschwindigkeit und Viskositat des Bau- 
materials sowie die Viskositat und Dichte des Bades durch die Zusammensetzung des Ba- 
5 des, der Monomermischung im Baumaterial, des Stabilisators im Baumaterial und des Initia- 
tors im Bad so aufeinander abgestimmt werden, dass die einzelnen Tropfen beim Auftreffen 
auf die vorhergehende Baumaterialschicht noch eine genugend gute Haftung untereinander 
sowie mit der vorhergehenden Schicht erzielen. Gleichzeitig muss sichergestellt sein, dass 
die Polymerisation nicht zu langsam erfolgt, da sonst die Gefahr besteht, dass die einzelnen 
10 Tropfen zu stark verflielien und keine definierten Kanten erzeugt werden konnen. 

Andererseits kann das Aufbringen der jeweils nachsten Baumaterialschicht auch so gesche- 
hen, dass das Bauteil zunachst vollkommen in das Bad eingetaucht und anschlieBend von 
unten exakt an die Badoberflache herangefuhrt wird. Dabei bildet sich eine Flussigkeits- 

15 schicht auf dem Bauteil. Darauf werden die Tropfen deponiert Das Bauteil wird nach dem 
Aufbringen jeder Schicht oder auch erst nach dem Aufbringen mehrerer Schichten vollstan- 
dig in das Bad eingetaucht, urn den Tropfen zunachst Zeit zu lassen, zu verflieBen und Un- 
ebenheiten auszugleichen, und trotzdem eine gleichmaSige Polymerisation des Baumateri- 
als zu erreichen. Die Anzahl der Schichten, die aufgebracht werden, bevor das Bauteil voll- 

20 standig untergetaucht wird ( M deep dip"), hat einen wesentlichen Einfluss auf die Bauge- 
schwindigkeit und die Qualitat der Schichten, insbesondere an denjenigen Stellen, die frei 
uberhangend nur mit dem Bad als Stutze gebaut werden. Auch das Verflielien des Baumate- 
rials in das Bad hinein kann durch das vollstandige Untertauchen des Bauteils nach einer 
oder mehreren Schichten verhindert werden. Bevorzugt ist ein Untertauchen des Bauteils 

25 nach jeweils 1-5 Schichten. 

Ein besonders bevorzugtes Verfahren gemali der vorliegenden Erfindung ist in der WO 
01/26885 beschrieben, auf deren Offenbarungsgehalt insoweit ausdrucklich Bezug genom- 
men wird. Weitere besonders bevorzugte Verfahren sind die in den Anspruchen 21 und 22 
30 angegebenen erfindungsgemalien Verfahren. Diese nehmen zwar auf die Verwendung von 
Kombinationen aus Baumaterial und Badflussigkeit gemali der vorliegenden Erfindung Be- 
zug, jedoch versteht sich, dass die erfindungsgemalien Verfahren auch mit beliebigen ande- 
ren geeigneten Kombinationen durchgefiihrt werden konnen. 

35 Der Einsatz eines Bauverfahrens wie in' der WO 01/78968 beschrieben, ist im erfindungsge- 
mafien Verfahren nicht moglich, da nach dem dortigen Verfahren die Austrittsoffnung(en) der 
Dosiervorrichtung immer unterhalb der Badoberflache liegen mussen. Dies hatte bei Ver- 
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wendung von Baumaterialien, wie sie in der vorliegenden Erfindung beschrieben werden, zur 
Folge, dass die Polymerisation bereits an den Austrittsoffnungen beginnt und diese somit 
verstopft wurden. 

In einem weiteren Aspekt der vorliegenden Erfindung werden dreidimensionale Modelle be- 
reitgestellt, erhSItlich mittels eines Verfahrens, vorzugsweise des in der WO 01/26885 Oder in 
den Anspruchen 21 und 22 beschriebenen Verfahrens, bei dem das Baumaterial computer- 
gesteuert schichtweise auf einer Unterlage an bestimmten Stellen in Form einzelner Tropfen 
deponiert und dort in Gegenwart der Badflussigkeit chemisch verfestigt wird, wobei sich die 
Austrittsdffnung der Dosiervorrichtung vorzugsweise oberhalb der Badflussigkeit befindet 

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung betrifft die Verwendung der erfindungsge- 
mSBen Kombination aus Baumaterial und Badflussigkeit zur Herstellung von dreidimensiona- 
len Modellen bzw. Bauteilen und zur Herstellung von Bauteilen fur Anwendungen im medizi- 
nischen Bereich. 

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
dreidimensionalen Bauteilen, wobei vorzugsweise das in der WO 01/26885 Oder in den An- 
spruchen 21 und 22 beschriebene Verfahren unter Verwendung der erfindungsgemaBen 
Kombination aus Baumaterial und Badflussigkeit durchgefuhrt wird. 

In einem weiteren Aspekt der vorliegenden Erfindung konnen die unter Verwendung der er- 
findungsgemalien Kombination aus Baumaterial und Badflussigkeit hergestellten dreidimen- 
sionalen Modelle bzw. Bauteile unterschiedliche Farben und/oder unterschiedliche mechani- 
sche Eigenschaften durch Verwendung von Baumaterialien und Badzusammensetzungen, 
denen Farbstoffe zugesetzt wurden, bzw. durch Verwendung von unterschiedlichen Bauma- 
terialien und Badzusammensetzungen, die zu unterschiedlichen mechanischen Eigenschaf- 
ten fuhren, besitzen. 

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung betrifft die aus der Reaktion von Baumaterial 
und Badflussigkeit erhaltlichen Polycyanacrylat-Copolymere mit verbesserter Hydrolysestabi- 
lit§t im Vergleich zu den Polycyanacrylaten ohne Comonomere. 

Ein weiterer Aspekt der Erfindung betrifft die Nachbehandlung der Bauteile nach dem He- 
rausnehmen aus der Badflussigkeit Beispielsweise konnen die Bauteile mit einer wassrigen 
Losung oder mit Wasser gewaschen werden. Danach konnen sie getrocknet werden, wenn 
dies gewunscht wird. Auch eine Eigenschaftsverbesserung durch Fixieren (z.B. mit wasser- 
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basierenden Lacken, Haarspray Oder aus dem Kunstlerbedarf bekannten Fixiersprays) ist 
moglich. Alternate konnen die Bauteile auch mit einem thermisch oder photochemisch har- 
tenden Harz infiltriert und durch Erwanmen oder Belichten ausgehartet werden. Die Oberfla- 
chen konnen durch Schleifen oder Lackieren veredelt werden. 

5 

Beispiele 

Fur die fotgenden Beispiele soil darauf hingewiesen werden, dass nicht jedes Baumaterial 
(Tinte) mit jeder Badflussigkeit und jedem Verfahren kombiniert werden kann. Die Beispiele 
10 geben geeignete Kombinationen an. Vorstehend wird eine allgemeine Formulierung mit be- 
vorzugten Variationsbereichen angegeben. Die Prozentangaben beziehen sich auf das Ge- 
wicht: 



Allgemeines Ausfuhrungbeispiel: 

15 

Als Basis fur das Baumaterial dienen 60 - 99% eines niederviskosen Methyl-, Ethyl- oder 
Butylcyanacrylats. Dazu kommen 0,5 bis 5% einer organischen Carbon-, Sulfon- oder 
Phosphonsaure als Stabilisator. Als Comonomer werden 0-20 % 2-Methoxyethylcyanacrylat, 
0-15% Lactid, 0-10% e-CaproIacton, 0-5% Maleinsaureanhydrid und/oder 0-5% eines geeig- 
20 neten Glycidylesters oder -ethers zugegeben. U. U. werden noch 0-2% Tensid und 0-2% 
Farbstoff zugegeben. 

Das Bad besteht aus einer wassrigen Losung von 0,5 bis 5% Natriumhydroxid, 0-20% Poly- 
ethylenglykol einer Molmasse zwischen 300 und 1000 und 0-3% eines oder mehrerer Tensi- 
de. Ggf. wird die Dichte durch Zugabe von 0-20% eines Saizes oder einer wasserlbslichen 
25 organischen Substanz erh6ht. 

Die Deposition kann so erfolgen, dass das Bautei! sich dabei knapp unter der Badoberflache 
befindet. In diesem Fall wird das Bauteil nach der Deposition jeder Schicht urn eine Schicht- 
hohe abgesenkt. (Im Folgenden Druckverfahren 1) 

Eine andere Moglichkeit besteht darin, eine neue Schicht des Baumaterials aufzubringen, 
30 wahrend sich die Bauteiloberflache 10 bis 700 ^mri oberhalb des Bades befindet. Dann muss 
das Bauteil jedoch nach Auftrag von 1-5 Schichten vollstandig unter die Badoberflache ab- 
gesenkt und dann wieder so angehoben werden, dass es sich wieder 10-700 oberhalb 
der Badoberflache befindet. Dabei flieBt die Badflussigkeit nach dem Auftauchen wieder ab, 
so dass die Oberflache noch leicht feucht ist (Im Folgenden Druckverfahren 2). 
35 Nach Beendigung des Druckvorgangs empfiehlt es sich, das Bauteil einige Minuten in ver- 
dilnnter Zitronensaurelosung zu waschen und dann zu Trocknen. Eine Nachbehandlung mit 
einem handelsublichen Klarlack ist ggf. vorteilhaft urn hartere und glattere Oberfiachen zu 



WO 2004/002721 

erzielen. 



18 



7EP2003/006858 



Spezielle Beispiele 
5 Beispiel 1 : 

In einem niederviskosen Ethylcyanacryiat (91%) werden Ethansulfonsaure (5%), Do 
decyldimethyl(3-sulfopropyl)ammoniumhydroxid (2%) und Methacrylsaureglycidylester (2%) 
gelost 

Als Badflussigkeit wird eine Losung von Polyethylengiykol (MG = 400; 5 %) und Natriumlau- 
1 0 rylsulfonat (1 ,0 %) in 1 %iger Natronlauge (wassrige Natriumhydroxidlosung) verwandt. 

Die Deposition erfolgt wie im allgemeinen Beispiel als Druckverfahren 1 beschrieben. Da die 
Formulierung wenig verfiieBt, konnen feine Strukturen abgebildet werden. 

Beispiel 2: 

15 In einem niederviskosen Ethylcyanacryiat (91%) werden Ethansulfonsaure (5%), Do- 

decyldimethyl(3-sulfopropyl)ammoniumhydroxid (2%) und Methacrylsaureglycidylester (2%) 
gelost 

Als Badflussigkeit wird eine Losung von Polyethylengiykol (MG = 400; 5 %) und Natriumlau- 
rylsulfonat (1,0 %) in 1%iger Natronlauge (wassrige Natriumhydroxidlosung) verwandt. 
20 Die Deposition erfolgt, wie im allgemeinen Ausfuhrungsbeispiel als Druckverfahren 2 be- 
schrieben. Nach dem Trocknen wird das Bauteil mit einem handelsubiichen Klarlack be- 
spruht. Auf diese Art kann eine glattere und festere Oberflache erhalten werden. Diese Ober- 
flachenfestigkeit bleibt uber mehrere Wochen erhalten. 

25 Beispiel 3: 

In ein niederviskoses Ethylcyanacryiat (80%) werden 12% 2-Methoxyethylcyanacrylat, 
7% Lactid und 1% Ameisensaure eingemischt Als Badflussigkeit wird eine Losung von Po- 
lyethylengiykol (MG = 400; 5%) in 1%iger Natronlauge verwandt Die Deposition erfolgt wie 
im allgemeinen Ausfuhrungsbeispiel als Druckverfahren 2 beschrieben. 

30 

Beispiel 4: 

In ein niederviskoses Ethylcyanacryiat (82,5%) werden 15% 2- 
Methoxyethylcyanacrylat, 1% Kristallviolett und 1,5% Vinylphosphonsaure eingemischt. Als 
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Badflussigkeit wird eine Losung von Polyethylenglykol (MG = 400; 5 %) in 1%iger Natronlau- 
ge verwandt. Die Deposition erfolgt wie im allgemeinen Ausfuhrungsbeispiel als Druckverfah- 
ren 2 beschrieben. Es werden violette Bauteile erhalten. Die mechanischen Eigenschaften 
der Bauteile entsprechen denen aus ungefarbtem Baumaterial. 



In ein niederviskoses Ethylcyanacryiat (82,5%) werden 13% 2- 
Methoxyethylcyanacrylat, 2% Methacrylsaureglycidylester, 1% Rhodamin B und 1,5% E- 
thansulfonsaure eingemischt. Als Badflussigkeit wird eine Losung von Polyethylenglykol (MG 
10 = 400; 5%) und Laurylsulfonsaure Natriumsalz (2%) in 1%iger Natronlauge verwandt. Die 
Deposition erfolgt wie im allgemeinen Ausfuhrungsbeispiel als Druckverfahren 2 beschrie- 
ben. Die Bauteile sind rosafarben. Die mechanischen Eigenschaften der Bauteile entspre- 
chen denen aus ungefarbtem Baumaterial. 

15 Beispiel 6: 

In einem niederviskosen Ethylcyanacryiat (94%) werden 2% Methacrylsaureglycidy- 
lester, 1% Butandioldiglycidylether und 3% Ethansulfonsaure gelost. Als Badflussigkeit dient 
eine Losung aus 5% Polyethylenglykol (MG = 400), 3,5% Natriumlaurylsulfonat und 0,2% 
eines fluorierten aliphatischen Polyesters (Handelsname Fluorad FC 4430). Die Deposition 
20 erfolgt wie im allgemeinen Beispiel als Druckverfahren 2 beschrieben. 

Beispiel 7: 

Erhohte Stabilitat durch Lactid 

Polyethylcyanacrylat wird unter EinfluR starker Basen hydrolysiert. Dieser Abbau fallt schon 
25 in einem sehrfruhen Stadium durch die Verfarbung der Polymere uber gelb nach blutrot auf. 
Er ist aulierdem mit einem Masseverlust verbunden. Bei 2stundigen Ruhren von 500 mg rei- 
nem Poylethylcyanacrylat in 10%iger Natriumhydroxidlosung wird ein Masseverlust von 33% 
beobachtet 

Mischt man 85 Gew.-% Ethylcyanacryiat mit 15 Gew.-% Dilactid, polymerisiert diese Mi- 
30 schung unter denselben Bedingungen wie das reine Ethylcyanacryiat oben und behandelt 
man das so hergestellte Polymer ebenfalls 2 Stunden mit 10%iger Natriumhydroxidlosung, 
betragt der Masseverlust nur 26%. 



5 



Beispiel 5: 
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Beispiel 8: 



Durch Zugabe von Glycidylverbindungen konnen die rnechanischen Eigenschaften 
(Zahigkeit) des Polycyanacrylates, das bei dem beschriebenen Rapid-Prototyping-Verfahren 
gebildet wird, verbessert werden. Die Auswahl der richtigen Menge an Comonomer ist we- 
sentlich, wie folgende Versuche zeigen: 

Mischung 1: Mischt man 90 Gew.-% Ethylcyanacrylat, 3 Gew.-% Ethansutfonsaure (Stabili- 
sator) und 7 Gew.-% Butandioldiglycidylether, wird die Mischung innerhalb von 24 Stunden 
fest. 

Mischung 2: Mischt man hingegen 95 Gew.-% Ethylcyanacrylat, 3 Gew.-% Ethansulfonsaure 
(Stabilisator) und 2 Gew.-% Butandioldiglycidylether ist die resultierende Mischung unter 
Licht- und FeuchtigkeitsausschluB bis zu 1 Jahr lagerfahig, ohne dass sich die Viskositat 
merklich verandert AnschlieBend kann die Mischung immer noch polymerisiert werden. 

Sowohl Mischung 1 als auch Mischung 2 konnen mit dem beschriebenen Verfahren zu Bau- 
teilen verdruckt werden, wobei die Druckfahigkeit von Mischung 1 nur ca. 1 Stunde anhalt, 
wahrend Mischung 2 auch nach einem Jahr noch ohne Qualitatsverlust verdruckt werden 
kann. 



Patentanspriiche: 



1 . Kombination aus mindestens einem Baumaterial und einer Badflussigkeit fur ein Ver- 
fahren zum direkten Ausdrucken von Bauteilen und Modellen, dadurch gekennzeich- 
net, dass 

A) das Baumaterial mindestens eine niederviskose Monomer- Oder Oligornerverbin- 
dung mit einer Viskositat < 200 mPa-s enthalt, die in Kontakt mit einer Badflussigkeit 
durch Polymerisation mindestens einer Komponente polymerisiert, und 

die Badflussigkeit aus einer wassrigen Losung besteht, die einen Initiator enthalt, der 
die Polymerisation zumindest eines Bestandteils des Baumaterials initiiert, oder 

B) das Baumaterial mindestens eine niederviskose multifunktionelle Verbindung mit 
einer Viskositat < 200 mPa-s als Vernetzer enthalt, und 

die Badflussigkeit oligomere oder polymere Verbindungen enthalt, die durch Reaktion 
mit dem Baumaterial ein verzweigtkettiges oder vernetztes Polymer aufbauen. 

2. Kombination nach Anspruch 1 , wobei das Baumaterial ein Cyanacrylat der allgemeinen 
Formel CH 2 =C(CN)COOR l eine Mischung aus Cyanacrylaten oder eine Mischung von 
einem oder mehreren Cyanacrylat(en) mit weiteren anionisch polymerisierbaren Ver- 
bindungen enthalt, wobei der Rest R lineare oder verzweigte, ein- oder mehrfach sub- 
stituierte oder unsubstituierte, aliphatische, cycloaliphatische oder olefinische Gruppen 
mit 1-10 C-Atomen, ein- oder mehrfach substituierte oder unsubstituierte Aromaten mit 
6-18 C-Atomen und gesattigte, ungesSttigte und aromatische 3- bis 7-gliedrige hetero- 
cyclische Gruppen mit einem oder mehreren Heteroatom(en) unabhangig voneinander 
ausgewShlt aus N, S, O und P, die mit einem oder mehreren Substituenten substituiert 
sein konnen, wobei die Substituenten ausgewahlt sind aus Halogen (F, CI, Br, I), 
Hydroxy, Oxo, Cyano. Ci. 8 -Alkoxy, Amino, Mono- oder Di(Ci^)alkylamino, Nitro, Mer- 
capto und -StOJn^t^-Alkyl (n= 0, 1, 2), umfasst und die Badflussigkeit eine basische 
wassrige Losung ist. 

3. Kombination nach Anspruch 2, wobei das Baumaterial und/oder die Badflussigkeit wei- 
tere Additive enthalt. 

4. Kombination nach Anspruch 2 oder 3, wobei das Cyanacrylat Methylcyanacrylat, Ethyl- 
cyanacrylat, Butylcyanacrylat oder 2-Methoxyethylcyanacrylat oder eine Kombination 
davon ist. 
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5 

6. 



10 7. 



15 8. 



20 9. 



Kombination nach einem der Anspruche 2 bis 4, wobei die weiteren anionisch polyme- 
risierbaren Verbindungen ausgewShlt sind aus der Gruppe umfassend cyclische Ester, 
cyclische Anhydride und Epoxide. 

Kombination nach Anspruch 5, wobei der cyclische Ester S^DimethyM^-dioxan-^S- 
dion, das cyclische Anhydrid Maleinsaureanhydrid und das Epoxid Glycidyimethacrylat 
Oder Butandioldiglycidylether ist. 

Kombination nach einem der Anspruche 2 bis 6, wobei die basische wSssrige Losung 
ausgewahlt ist aus der Gruppe der wassrigen Alkali- oder Erdalkalihydroxidlosungen 
oder Alkaliphosphatiosungen, der Gruppe der wSssrigen Aminldsungen oder der Grup- 
pe der basischen Pufferlosungen. 

Kombination nach Anspruch 7, wobei die basische wassrige Losung ausgewahlt ist aus 
Natriumhydroxidlosungen (0,05 bis 5%ig), Natriumcarbonatlosungen (5 bis 10%ig) t 
wassrigen Losungen von Lysin, Guanidiniumsalzen oder Phenylglycin sowie Phos- 
phatpufferlosungen. 

Kombination nach einem der Anspruche 2 bis 8, wobei das Baumaterial einen sauren 
Stabilisator oder einen Stabilisator, der bei Kontakt mit Wasser saure Verbindungen 
ergibt enthalt 

Kombination nach Anspruch 9, wobei der Stabilisator ausgewahlt ist aus der Gruppe 
umfassend Sulfonsauren. Carbonsauren, organische Phosphonsauren, Schwefeldioxid 
und Chlorwasserstoff. 

Kombination nach Anspruch 10, wobei der Stabilisator Methansulfonsaure, Ethansul- 
fonsaure, Toluolsulfonsaure, AmeisensSure oder Vinylphosphonsaure ist. 



12. 



Kombination nach einem der Anspruche 2 bis 11, wobei die Additive im Baumaterial 
ausgewahlt sind aus der Gruppe umfassend grenzflachenaktive Verbindung wie Lau- 
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rylsuIfonsaure-Natriumsalz, Dodecyldimethyl(3-sulfopropyl)ammoniumhydroxid und 
perfluorierte aliphatische Polyester. 



13. Kombination nach einem der Anspruche 2 bis 12, wobei die Additive im Bad ausge- 
5 wahlt sind aus der Gruppe umfassend Verbindungen zur Einstellung der Viskositat und 

Polaritat wie Ethylenglykol, Glyzerin, Poly(ethylenglykol), Poly(propylenglykoi), Pc- 
ly(ethylenglykol-co-propylenglykol), Poly(hydroxyethy)acrylat), Poly(ethylenimin), Poly- 
saccharide wie Starke, Zuckerderivate, Polypeptide wie Gelatine, Verbindungen zur 
Einstellung der Oberflachenspannung, Dichte, ionenstarke und des pH-Wertes wie A- 
10 minosSuren, Salze wie Natriumchlorid, Calciumchlorid, oberflachenaktive Substanzen 

wie Laurylsulfonsaure-Natriumsalz, Ester von Sulfobernsteinsaure-Natriumsalz, Acryl- 
saure und Polyacrylsaure. 



14. Kombination nach einem der Anspruche 1 bis 13, wobei das Baumaterial Oder die Bad- 
15 fiussigkeit weitere Substanzen zur Verbesserung der mechanischen Eigenschatten des 

erhaltenen Polymers enthalt. 



15. Kombination nach einem der Anspruche 1 bis 14, wobei das Baumaterial Oder die Bad- 
fiussigkeit biochemisch aktive Substanzen zur Beeinflussung der Eigenschaften des 
20 erhaltenen Polymers enthalt. 



16. Kombination nach Anspruch 14 Oder 15, wobei diese Substanzen zumindest teilweise 
ebenfalls polymerisieren. 



25 17. Kombination nach Anspruch 16, wobei die Substanzen anionisch polymerisieren. 

18. Kombination nach einem der Anspruche 1 bis 17, wobei durch die Zugabe von Farb- 
stoffen Oder Pigmenten zu dem Baumaterial und/oder der Badflussigkeit farbige 
Bauteile erhalten werden. 

30 

19. Kombination nach einem der Anspruche 1 bis 18, wobei die Dichte der Badflussigkeit 
beim etwa 0,95 bis 1,15-fachen der Dichte des Baumaterials liegt, so dass durch den 
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Auftrieb freitragende Stnjkturen hergestellt werden konnen, die beim Absenken des 
Bauteils unterdie Flussigkeitsoberflache nicht zerstort werden. 



20. Verwendung einer Kombination nach einem der Anspriiche 1 bis 19 in einem Rapid- 
5 Prototyping-Verfahren zur Hersteilung eines Bauteiis mit den Schritten: 

a) Fertigen einer Bauteilschicht auf einer Bauunteriage durch selektives Auftragen von 
Baumaterial mittels Drop-on-Demand-Technik, 

b) Verfullen von Ausnehmungen in der Bauteilschicht durch Auftragen einer eine hohe- 
re Dichte als das Baumaterial aufweisenden Supportflussigkeit (Badflussigkeit) der- 

10 art, dass die Oberseite der Bauteilschicht und die Supportflussigkeit eine bundige 

Oberflache bilden, 

c) Fertigen einer Bauteilschicht auf der bundigen Oberflache der vorangehenden 
Schicht durch selektives Auftragen von Baumaterial mittels Drop-on-Demand- 
Technik, wobei in den von Supportflussigkeit gebildeten Bereichen der Oberflache 

15 das Baumaterial in einer solchen Abfolge aufgetragen wird, dass es jeweils seitlich 

an bereits aufgetragen Teile der Bauteilschicht angebaut wird, 

d) Fertigen weiterer Schichten jeweils durch Wiederholen der Schritte b) und c), und 

e) Trennen des Bauteils von der Supportflussigkeit. 

20 21. Verwendung einer Kombination nach einem der Anspruche 1 bis 19 in einem Rapid 
Prototyping Verfahren zur Hersteilung eines Bauteils mit den Schritten: 

a) Fertigen einer oder mehrerer Bauteilschichten, bevorzugt 1-5 Schichten, auf einer 
Bauunteriage durch selektives Auftragen von Baumaterial mittels Drop-on- 
Demand-Technik, wobei sich die Bauunteriage in einer Badflussigkeit befindet, so 

25 dass die Oberflache der Bauunteriage 10-700|am oberhalb der Oberflache der Bad- 

flussigkeit liegt, 

b) Absenken der Bauunteriage soweit, dass die oberste Bauteilschicht vollstandig un- 
ter die Badoberflache abgesenkt wird, 

c) Anheben der Bauunteriage soweit, dass die oberste Bauteilschicht erneut 10- 
30 700jxm oberhalb der Oberflache der Badflussigkeit liegt, wobei Ausnehmungen in 

der obersten Bauteilschicht durch die Badflussigkeit gefuilt werden, 

d) Fertigen weiterer Bauteilschichten (bevorzugt 1-5 Schichten) durch selektives Auf- 
tragen von Baumaterial mittels Drop-on-Demand-Technik, wobei die neue(n) Bau- 
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teilschicht(en) auch Qber den von den vorherigen Schichten gebildeten Bereich hi- 
nausgehen konnen und die nicht auf vorherigen Bauteilschichten aufgebrachten 
Teile der neuen Schicht(en) durch die Badflussigkeit gestutzt werden, 

e) Fertigen weiterer Schichten jeweils durch Wiederholen der Schritte b), c) und d), 
und 

f) Trennen des Bauteils von der Badflussigkeit 

22. Verwendung einer Kombination nach einem der Anspruche 1 bis 19 in einem Rapid 
Prototyping Verfahren zur Hersteilung eines Bauteiis mit den Schritten: 

a) Fertigen einer Bauteilschicht auf einer Bauunterlage durch selektives Auftragen von 
Baumaterial mittels Drop-on-Demand-Technik, wobei sich die Bauunterlage in einer 
Badfltissigkeit befindet, so dass die Oberflache der Bauunterlage eine Schichtdicke 
unterhalb der Oberflache der Badflussigkeit liegt,' 

b) Absenken der Bauunterlage urn eine Schichtdicke, 

c) Fertigen einer weiteren Bauteilschicht durch selektives Auftragen von Baumaterial 
mittels Drop-on-Demand-Technik, wobei die neue(n) Bauteilschicht(en) auch uber 
den von den vorherigen Schichten gebildeten Bereich hinausgehen konnen und die 
nicht auf vorfierigen Bauteilschichten aufgebrachten Teile der neuen Schicht(en) 
durch die Badflussigkeit gestutzt werden, 

d) Fertigen weiterer Schichten jeweils durch Wiederholen der Schritte b) und c), und 

e) Trennen des Bauteils von der Badflussigkeit. 

23. Verwendung nach einem der Anspruche 20 bis 22, wobei durch die Verwendung von 
verschiedenen Kombinationen aus Baumaterial und Badflussigkeit Bauteile mit unter- 
schiedlichen mechanischen Eigenschaften erhalten werden. 

24. Verwendung nach einem der Anspruche 20 bis 22, wobei durch die Verwendung von 
Farbstoffen oder Pigmenten in Baumaterial und/oder Badflussigkeit Bauteile mit unter- 
schiedlichen Farben erhalten werden. 



25. Bauteil erhaltlich nach einem in den Anspruchen 20 bis 24 beschriebenen Verfahren. 
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26. Bauteil erhaltlich aus einer der Kombinationen von Baumaterial und Badflussigkeit ent- 
sprechend einem der Anspruche 1-19. 



27. Polymer mit verbesserter Hydrolysestabilitat erhaltlich aus der Reaktion eines Cyanac- 
rylats der allgemeinen Formel CH 2 =C(CN)COOR, einer Mischung aus Cyanacrylaten 
Oder einer Mischung aus einem oder mehreren Cyanacrylat(en) mit weiteren anionisch 
polymerisierbaren Verbindungen, wobei der Rest R lineare oder verzweigte, ein- oder 
mehrfach substituierte oder unsubstituierte, aliphatische, cycloaliphatische oder olefini- 
sche Gruppen mit 1-10 C-Atomen, ein- oder mehrfach substituierte oder unsubstituierte 
Aromaten mit 6-18 C-Atomen und gesattigte, ungesattigte und aromatische 3- bis 7- 
gliedrige heterocyclische Gruppen mit einem oder mehreren Heteroatom(en) unabhan- 
gig voneinander ausgewahlt aus N, S, O und P, die mit einem oder mehreren Substi- 
tuenten substituiert sein konnen, wobei die Substituenten ausgewahlt sind aus Halogen 
(F, CI, Br, I), Hydroxy, Oxo, Cyano, C^AIkoxy, Amino, Mono- oder Di(Ci^)alkylamino, 
Nitro, Mercapto und -S(0)n(C 14 )-Alkyl (n= 0. 1. 2) umfalSt, mit mindestens einem cycli- 
schen Ester, cyclischen Anhydrid und/oder Epoxid in Gegenwart eines Initiators fur die 
anionische Polymerisation. 



Polymer nach Anspruch 27, wobei das Cyanacrylat ausgewahlt ist aus der Gruppe um- 
fassend Methylcyanacrylat, . Ethylcyanacrylat, Butylcyanacrylat und 2- 
Methoxyethylcyanacrylat Oder einer Kombination davon. 



29. Polymer nach Anspruch 27 oder 28, wobei der cyclische Ester 3,6-Dimethyl-1 ,4- 
dioxan-2,5-dion, das cyclische Anhydrid Maleinsaureanhydrid und das Epoxid Glyci- 
dylmethacrylat oder der Butandioldiglycidylether ist. • 

30. Verwendung einer Kombination aus Baumaterial und Badflussigkeit nach einem der 
Anspruche 1 bis 19 zur Herstellung von dreidimensionalen Bauteilen. 



30 31. 



Verwendung einer Kombination aus Baumaterial und Badflussigkeit nach einem der 
Anspruche 1 bis 19 zur Herstellung von Bauteilen fur Anwendungen im medizinischen 
Bereich. 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



41£RNA- 



PCT/Hfc/ 



plication No 

PCT/8^3/06858 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 B29C67/0O C08F222/32 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 7 B29C C08F C09J 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 

EPO-Internal > WPI Data 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ° Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



WO 01 26885 A (HOECHSMANN RAINER ;EDERER 

INGO (DE); GENERIS GMBH (DE)) 

19 April 2001 (2001-04-19) 

cited in the application 

page 5, line 18 - line 24 

page 11, line 20 - line 23 

page 11, line 28 -page 12, line 1 

W0 01 78968 A (JOHN HENDRIK ;MUELHAUPT 
ROLF (DE); ENVISION TECHNOLOGIES GMBH 
(DE)) 25 October 2001 (2001-10-25) 
cited in the application 
claims 1,8,13,14 

EP 0 895 850 A (MICR0M0D R P LTD) 
10 February 1999 (1999-02-10) 
column 4, line 2 - line 34 



1,25,26 



2-24,30, 
31 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



0 



Patent family members are listed in annex. 



° Special categories of cited documents : 

"A" document defining the general state of the art which is not 

considered to be of particular relevance 
"E" earlier document but published on or after the international 

filing date 

"L" document which may throw doubts on priority claim(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

"P" document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



T later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

"X" document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

"Y" document ol particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 



19 November 2003 



Date of mailing of the international search report 



0 k, 12. 03 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Attalla, 6 



Form PCT/ISA/210 (second sheet) (July 1992) 



BEST AVAILABLE COPY 



page 1 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



C.(Continuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



imenJkg^plii 

pcywm/ 



plication No 

PCT/^|^/06858 



Category ° Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant 



Relevant to claim No. 



US 3 832 334 A (MELODY D ET AL) 
27 August 1974 (1974-08-27) 
claim 1 

US 3 259 534 A (SHEARER JR NEWTON H ET AL) 
5 July 1966 (1966-07-05) 
claim 1 

US 5 589 554 A (HIRAOKA SOI CHI R0) 
31 December 1996 (1996-12-31) 
column 3, line 27 - line 28; claim 1 

US 4 812 546 A (MEURER KURT P ET AL) 
14 March 1989 (1989-03-14) 
claims 1,3 



27-29 



27-29 



27-29 



27-29 



Form PCT/1SA/210 (continuation of second sheet) (July 1992) 

Bt5i AVAILABLE COPY 



page 2 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Tntprnatinnal application. No. 

EP03/06858 



Box I Observations where certain claims were found unsearchable (Continuation of item 1 of first sheet) 



This international searchreporthas not been establishedinrespect of certain claims under Article 1 7(2)(a) fortne following reasons : 
1. I I ClaimsNos.: 

1 — 1 because they relate to subject matter not required to be searched by this Authority, namely: 



2. ClaimsNos.: 

~~" because they relate to parts of the international application that do not comply with, the prescribed requirements to such 
an extent that no meaningful international search can be carried out, specifically: 



3. |~] ClaimsNos.: 

— because they are dependent claims and are not drafted in accordance with the second and third sentences of Rule 6.4(a). 



Box II Observations where unity of invention is lacking (Continuation of item 2 of first sheet) 



This International Searching Authority found multiple inventions in this international application, as follows: 



see supplemental sheet 



1 ■ | X| As all required additional search fees were timely paid by the applicant, this international search report covers all 
searchable claims. 

2 . [ | As all searchable claims couldbe searched without effort justifying an additionalfee, this Aumority did not irrvitepayment 

of any additional fee. 

3 , p n As only some of the required additional search fees were timely paid by the applicant, this internat ional search report 

covers only those claims for which fees were paid, specifically claims Nos. : 



4. [~| No required additional search fees were timely paid by me applicant Consequently, this international search report is 
1 — 1 restricted to the invention first mentioned in the claims; it is covered by claims Nos.: 



Remark on Protest | | The additional search fees were accompanied by the applicant* s protest. 

| X | No protest accompanied the payment of additional search fees. 



Form PCT/ISAftlO (ccoitinuation of first sheet (1)) (July 1992) 



t*ST AVAILABLE COPY 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 




The International Searching Authority has determined that this international 
application contains multiple (groups of) inventions, namely 

L Claims 1-26,30, 31 

combination of a construction material and a bath liquid for 
producing constructional elements by rapid prototyping. 

2. Claims 27-29 

polymer with improved hydrolytic stability, produced out of a 
reaction of a cyanoacrylate with a cyclic ester, anhydride and/or 
epoxide. 



Form PCT/ISA/210 




JIERNA1 



iN^RNATIONAL SEARCH REPORT 

ton on patent family members 



Inter^kMtopI 

pcymah 



Hcation No 



/06858 



Patent document 




Publication 




Patent family 


Publication 


uiLtiu in btJcircn repon 


1 


date 




member(s) 


date 


WO 0126885 


A 


19-04-2001 


DE 


19948591 Al 


19-04-2001 








AT 


240204 T 


15-05-2003 








AU 


1135101 A 


23-04-2001 








CA 


2386616 Al 


19-04-2001 








DE 


60002750 Dl 


18-06-2003 








WO 


0126885 Al 


19-04-2001 








EP 


1227926 Al 


07-08-2002 








JP 


2003511272 T 


25-03-2003 



W0 0178968 A 25-10-2001 DE 10018987 Al 31-10-2001 

AU 2003601 A 30-10-2001 

CN 1450953 T 22-10-2003 

W0 0178968 Al 25-10-2001 

EP 1274559 Al 15-01-2003 

US 2003090034 Al 15-05-2003 



EP 0895850 A 10-02-1999 EP 0895850 Al 10-02-1999 

US 6153034 A 28-11-2000 



US 3832334 A 27-08-1974 



IE 


34874 Bl 


03-09-1975 


AU 


3780672 A 


12-07-1973 


CA 


949249 Al 


11-06-1974 


DE 


2201549 Al 


02-08-1973 


FR 


2121825 Al 


25-08-1972 


GB 


1365195 A 


29-08-1974 


IT 


948171 B 


30-05-1973 


JP 


52012737 B 


09-04-1977 


NL 


7200482 A ,B, 


17-07-1972 


SE 


393117 B 


02-05-1977 


SU 


574161 A3 


25-09-1977 



US 3259534 


A 


05- 


■07- 


1966 


BE 


617624 A 














FR 


1321962 A 


22-03-1963 












GB 


1000665 A 


11-08-1965 












NL 


278404 A 




US 5589554 


A 


31- 


■12- 


•1996 


JP 


3334282 B2 


15-10-2002 












JP 


7082530 A 


28-03-1995 


US 4812546 


A 


14- 


•03- 


■1989 


DE 


3638387 Al 


14-04-1988 












EP 


0263353 A2 


13-04-1988 












JP 


63090519 A 


21-04-1988 



Form PCT7ISA/2iO(paient family annex) (July 1992) 

BEST AVAILABLE COPY 



INTERNATIONAL RECHERCHENBERICHT 



Internaronales Aktenzeichen 

PCT/EP 03/06858 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANWIELDUNGSGEGENST ANDES 

IPK 7 B29C67/O0 C08F222/32 



Nach der Intemationalen PaterUWassifikation (IPK) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole ) 

IPK 7 B29C C08F C09J 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehOrende Veroffentfichungen. soweitdiese unterdie recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der Intemationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 

EPO-Intemal , WPI Data 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UMTERLAGEN 



Kategorie" 


Bezeichnung der VerOffentlichung, soweit erforderiich unter Angabe der in Betracht kommenden Teite 


Betr. Anspruch Nr. 


X 
A 


WO 01 26885 A (HOECHSMANN RAINER ;EDERER 

I M60 (DE) ; GENERI S GMBH (DE) ) 

19. April 2001 (2001-04-19) 

in der Anme Idling erwahnt 

Seite 5, Zeile 18 - Zeile 24 

Seite 11, Zeile 20 - Zeile 23 


1,25,26 

2-24,30, 
31 




Seite 11, Zeile 28 -Seite 12, Zeile 1 


A 


WO 01 78968 A (JOHN HENDRIK ;MUELHAUPT 
ROLF (DE); ENVISION TECHNOLOGIES GMBH 
(DE)) 25. Oktober 2001 (2001-10-25) 
in der Anmeldung erwahnt 
Anspruche 1,8,13,14 


1 


A 


EP 0 895 850 A (MICR0M0D R P LTD) 
10. Februar 1999 (1999-02-10) 
Spalte 4, Zeile 2 - Zeile 34 

-/" 


2 



)( Weitere VerOffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
I entnehmen 



Siehe Anhang PatentfamiBe 



° Besondere Kategorien von angegebenen VerOffentlichungen 

"A" VerOffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, 
aber nicht als besonders bedautsam anzusehen 1st 

"E* alteres Dokument, das Jedoch erst am oder nach dem intemationaten 
Anmeldedatum verOfientlicht worden ist 

"L" VerOffentlichung, die geeignet ist. einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassan, Oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten VerOffentlichung belegt werden 
soil oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben Ist (wle 
ausgefuhrt) 

"O* VerOtientlichung, die sich auf eine mundHche Otfenbarung, 

eine Benutzung, eine AussteOung oder andere MaBnahmen bezieht 

"P" VerOffentlichung, die vor dem intemationalen Anmeldedatum. aber nach 
dem beanspruchten PrioritatsdaUim verOffentlicht worden ist 



T" Spatere VerOffentlichung, die nach dem intemationalen Anmeldedatum 
oder dem Prloritatsdatum verOffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundelfegenden Prinzips Oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" VerOffentlichung von besondarer Bed eu lung; die beanspruchte Enlndung 
kann allein aufgaind dieser VerOffentlichung nicht als neu oder auf 
erlinderischer Tatigkeit beruhend betrachtel werden 

T VerOffentlichung von besondarer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die VerOffentlichung mlt einer oder mehreren anderen 
VerOftenttichungen'dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
dlese Verbindung fOr einen Facnmann naheliegend 1st 
VerOffentlichung, die Mitglled derselben Patentfamflle Ist 



Datum des Abschtusses der Intemationalen Recherche 



19. November 2003 



Absendedatum des internatbnalen Recherchenberlchts 



0 4 .12.03 



Name und Postanschrift der Intemationalen RecherchenbehOrde 
Europaisches Patentamt. P.B. 5816 PatenUaan 2 
NL-22B0HVRijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo fU, 
Fax: (+31 -70) 340-3016 



Bevollmachtigter Bediensteter 

Attalla, G 



Formbtatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (Jull 1992) 



btST AVAILABLE COP\ 



Seite 1 von 2 



INTERNATIONAL RECHERCHENBERICHT 



Internationales Aktenzelchen 

PCT/EP 03/G6858 



C(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERIAGEN 



Kategorie* Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderttch unter Angabe der in Betracht Kommenden Telle 



Belr. Anspruch Nr. 



US 3 832 334 A (MELODY D ET AL) 
27. August 1974 (1974-08-27) 
Anspruch 1 

US 3 259 534 A (SHEARER JR NEWTON H ET AL) 
5. Juli 1966 (1966-07-05) 
Anspruch 1 

US 5 589 554 A (HIRAOKA SOICHIRO) 

31. Dezember 1996 (1996-12-31) 

Spalte 3, Zeile 27 - Zeile 28; Anspruch 1 



US 4 812 546 A (MEURER KURT P 
14. MMrz 1989 (1989-03-14) 
Anspriiche 1,3 



ET AL) 



27-29 



27-29 



27-29 



27-29 



xrmblatl PCT/ISA7210 (Forlsetzung von BteU 2) (JU» 1992) 

ofcST AVAILABLE COPY 



Seite 2 von 2 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 03/06858 



Feld I Bemerkungen zu den Anspruchen, die sich als nicht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Bl 



GemaB Artikel 17(2)a) wurde aus tolgenden GrOnden fOr bestimmte Anspruche ke'm Recherchenbericht erstellt: 
I. Anspruche Nr. 

weH sie sich auf Gegenstande beziehen, zu deren Recherche die BehSrde nicht verpflichtet ist, namlich 



2. | I Anspruche Nr. 

well sie sich auf Teile der internationalen Anmeldung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenig entsprechen, 
daB eine sinnvolle internationaie Recherche nicht durchgefuhrt werden kann, namlich 



3. | | Anspruche Nr. 

weil es sich dabei um abhangige Anspruche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefaSt sind. 



Feld II Bemerkungen bei mangelnder Einheitlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1) 



Die internationaie Recherchenbehdrde hat festgestellt, daB diese international Anmeldung mehrere Erfindungen enthalt: 

siehe Zusatzblatt 



1 . I Y | Da der Anmelder alle erforderlichen zusatzlichen RecherchengebOhren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser 
internationaie Recherchenbericht auf alle recherchierbaren Anspruche. 

2 | I Da fur alle recherchierbaren Anspruche die Recherche ohne einen Arbeltsaufwand durchgefGhrt werden konnte, der eine 
' 1 zusatzliche Recherchengebuhr gerechtfertigt hatte, hat die Behorde nicht zur Zahlung einer solchen GebQhr aufgefordert. 



3. I 1 Da der Anmelder nur einige der ertorderlichen zusatzlichen RecherchengebQhren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser 

1 1 internationaie Recherchenbericht nur auf die Anspruche, fur die GebQhren entrichtet worden sind, namlich auf die 

Anspruche Nr. 



4. Der Anmelder hat die erforderlichen zusatzlichen RecherchengebOhren nicht rechtzeitig entrichtet. Der internationaie Recher- 
chenbericht beschrankt sich daher auf die in den Anspruchen zuerst erwahnte Erfindung; diese 1st in folgenden AnsprOchen er- 
faBt: 



Bemerkungen hinsichtttch eines Wider sptuchs [ j Die zusatzlichen GebQhren wurden vom Anmelder unter Wtderspruch gezahlt. 

| X I Die Zahlung zusatzlicher RecherchengebOhren erfolgte ohne Widerspruch. 



Formbiatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 1 (1))(Juli 1998) 



oeoi AVAILABLE COPY 



# 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP 03 /G6858 



WEITERE ANGABEN 



PCT/ISA/ 210 



Die Internationale Recherchenbehbrde hat festgestellt, daB diese 
internationale Anmeldung mehrere (Gruppen von) Erfindungen enthalt, 
namlich: 

1. Anspriiche: 1-26,30,31 

Kombination aus einem Baumaterial und einer Badflussigkeit 
zur Hers tel lung von Bautailen durch Rapid Prototyping 



2. Anspriiche: 27-29 

Polymer mit verbesserter Hydrolysestabili tat aus der 
Reaktion eines Cyanacrylats mit einem cyclischen Ester, 
Anhydrid und/oder Epoxid 



otrt AVAILABLE COPY 



Kech 



international^Recherchenbericht 

Angaben zu VerOttentlichungen. die zurselben Patenttamltte gertOren 



na^^ais! 



IntemalBnales Aktenzefcrten 

PCT/EP 03/G6858 



lm Recherchenbericht | 


Datum der 




Mitgiied(er) der 


Datum der 


angefuhrtes Patentdokument j 


v erotis niHcnung 




raienuarnine 


Verorrentlicnung 


WO G126885 A 


19-04-2001 


DE 


19948591 Al 


19-04-2001 






AT 


240204 T 


15-05-2003 






AU 


1135101 A 


23-04-2001 






CA 


2386516 Al 


19-04-2001 






DF 


60002750 Dl 


AO UU CUUJ 






wu 


U1L.UUOJ flX 


A^-UH-CUUA 






EP 


1227926 Al 


07-08-2002 






JP 


2003511272 T 


25-03-2003 


WO 0178968 A 


25-10-2001 


DE 


10018987 Al 


31-10-2001 






AU 


2003601 A 


30-10-2001 






CN 


1450953 T 


22-10-2003 






WO 


0178968 Al 


25-10-2001 






EP 


1274559 Al 


15-01-2003 






US 


2003090034 Al 


15-05-2003 



EP 0895850 A 10-02-1999 EP 0895850 Al 10-02-1999 

US 6153034 A 28-11-2000 



US 3832334 A 27-08-1974 



IE 


34874 Bl 


03-09-1975 


AU 


3780672 A 


12-07-1973 


CA 


949249 Al 


11-06-1974 


DE 


2201549 Al 


02-08-1973 


FR 


2121825 Al 


25-08-1972 


G6 


1365195 A 


29-08-1974 


IT 


948171 B 


39-05-1973 


JP 


52012737 B 


09-04-1977 


NL 


7200482 A ,B» 


17-07-1972 


SE 


393117 B 


02-05-1977 


SU 


574161 A3 


25-09-1977 



US 3259534 


A 


05- 


•07- 


1966 


BE 


617624 A 














FR 


1321962 A 


22-03-1963 












GB 


1000665 A 


11-08-1965 












NL 


278404 A 




US 5589554 


A 


31- 


-12- 


•1996 


JP 


3334282 B2 


15-10-2002 












JP 


7082530 A 


28-03-1995 



US 4812546 A 14-03-1989 DE 3638387 Al 14-04-1988 

EP 0263353 A2 13-04-1988 

JP 63090519 A 21-04-1988 



Focmblail PCT71SA/210 (Anhano PatenlfamilieMJiil 1992) 

bfcST AVAILABLE COPY 



